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(54) Oxide und Verfahren zu deren Herstellung 

(57) Oxide, hergestellt mittels Flammenhydrolyse, 
weisen die folgenden Strukturparameter nach Schulz et 
al. auf: 



Acirck/Aobject grGBer als 6 
Derivate Length D1 grdBer als 10 

Die Oxide werden hergestellt, indem man fluchtige 
Metall- und/oder Metalloidverbindungen in einer 
Flamme hydrolysiert. Der Gas- beziehungsweise 
Gas/Partikelstrom wird dabei durch von auRen induzier- 
tes elektrisches Feld gefuhrt. Die Oxide weisen eine 
verbesserte Verdickungswirkung in flussigen oder 
pastosen Systemen, wie zum Beispiel Lacken, auf. 
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Beschrelbung 

Die Erf indung betrifft Oxide, ein Verfahren zur Herstellung der Oxide sowie deren Verwendung. 

Es ist bekannt, Oxide herzustellen, indem man fluchtige Metall- und/oder Metalloidverbindungen in einer Flamme 
5 mittels Flammenhydrolyse hydrdolysiert. Dabei werden die f liichtigen Verbindungen im Gemisch mit unter Wasserbil- 
dung verbrennenden Gasen und Sauerstoff der Ramme zugefuhrt (AT-A 195 893, DE-A 830 786, DE-A 974 793). 

Bei den bekannten Verfahren ist es notwendig, die Oxidpartikel in der Zersetzungszone bei Temperaturen oberhalb 
des Taupunktes des Wassers bzw. der Salzsdure Oder anderer leicht kondensierbarer Nebenprodukle abzuscheiden 
und diese Oxidpartikel so abzuscheiden, daB sie nicht noch einmal durch die Zersetzungszone gefuhrt werden, denn 
10 dadurch werden KornvergrCBerungen und Sinterungen hervorgerufen, wahrend unterhalb des Taupunktes durch Kon- 
densation von Wasser, Salzsdure Oder dergleichen ebenfalls grobkfirnigere Partikel erhalten werden, die jedoch uner- 
wunschte Eigenschaften aufweisen. 

Die nach den bekannten Verfahren primar hergestellten Oxidpartikel weisen eine mittlere TeilchengrOBe im Nano- 
meterbereich auf. Sie agglomerieren aufgrund der Koilision der bereits vorhandenen Primarpartikel zu Sekundarstruk- 
15 turen und zeichnen sich durch niedrige Schuttgewichte aus. Die Agglomeration der Primarpartikel und damit die 
Struktur der Sekundarteilchen wird im wesentlichen durch die stoffspezrfische und auch temperaturabhangige Diffusion 
der Primarpartikel bestimmt. 

Gegenstand der Erfindung sind Oxide, hergestellt mittels Flammenhydrolyse, welche dadurch gekennzeichnet 
sind, daB die Strukturparameter nach Schulz et al. die folgenden Werte aufweisen: 

20 

Acircie/Aobject QrtMer als 6 
Derivate Length D1 grdBer als 10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann der Wert von Ac\rc\efAdt$Bct im Bereich zwischen 8 und 
25 12 und der Wert der Derivative Length im Bereich zwischen 10 und 20 liegen. 

Die erf indungsgemaBen Oxide kOnnen beispielsweise durch die Flammenhydrolyse der Verbindungen Titantetra- 
chlorid, Aluminiumtrichlorid, verdampfbaren Borverbindungen oder Siliciumtetrachlorid hergestellt werden. 

Ihre stOchiometrische Zusammensetzung entspricht den bekannten, pyrogen hergestellten OxkJen. 

Durch das gleichzeitige Hydrolysieren von verschiedenen fluchtigen Verbindungen kOnnen die entsprechenden 
30 Mischoxide hergestellt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Oxide durch hydrolytische Umsetzung f luchtiger 
Metall- und/oder Metalloidverbindungen in einer Flamme, wobei die fluchtigen Verbindungen einzeln oder gemischt im 
Gemisch mit unter Wasserbildung verbrennenden Gasen und Sauerstoff der Flamme zugefuhrt werden, wobei solche 
Mengen an Sauerstoff und brennbarem Gas, daB der Sauerstoffgehait der Mischung zur vollstandigen Verbrennung 
35 des brennbaren Gases mindestens ausreicht und das dabei gebildete Wasser zur Hydrolyse der fluchtigen Verbindung 
mindestens ausreicht, mit der fluchtigen Verbindung homogen gemischt werden und das Gemisch anschlieBend in 
einer laminaren oder turbulertten StrOmung zur und in der Flamme in dieser zur Umsetzung gebracht wird, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man wahrend der Flammenhydrolyse extern induzierte elektrische Krafte einwirken 
IdBt. 

40 In einer AusfQhrungsform der Erfindung kann man extern induzierte elektrische Krafte wahrend der Abkuhlphase 
auf die gebildeten Oxidpartikel einwirken lassen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann man extern induzierte elektrische Krafte an einer beliebigen 
Stelle der laminaren oder turbulenten Str6mung vor, wahrend und/oder nach der Bildung der Oxidpartikel einwirken las- 
sen. 

45 Insbesondere ist es wesentlich, daB die extern induzierten elektrischen Krafte wahrend der Partikelbildung einwir- 
ken kOnnen. 

Als fluchtige Metallverbindungen kOnnen beispielsweise eingesetzt werden: 

Titantetrachlorid, Aluminiumtrichlorid, verdampfbare fluchtige Borverbindungen, wie Borhalogenide oder Borsau- 
reester. 

50 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als fluchtige Metallverbindung Titantetrachlorid einge- 
setzt werden, wobei ein Titandioxid hergestellt wird. 

Als fluchtige Metalloidverbindungen kOnnen beispielsweise eingesetzt werden: 

Siliciumtetrachlorid, organische Silitiumverbindungen, Organosiliciumhalogenverbindungen. 

Die fluchtigen Metallverbindungen und/oder fluchtigen Metalloidverbindungen kOnnen erfindungsgemaB auch in 
55 beliebiger Mischung eingesetzt werden. Die erhaitenen Oxide stellen dann Mischoxide dar. 

Als brennbares Gas kann beispielsweise eingesetzt werden: 

Wasserstoff, niedrig siedende Alkane, wie zum Beispiel Methan, Ethan, Gemisch aus H 2 und CO. 
Die extern induzierten elektrischen Krafte kOnnen erfindungsgemaB mittels dem in dem Dokument DE-A 44 00 827 
beschriebenen Verfahren und der ebenfalls in diesem Dokument DE-A 44 00 827 beschriebenen Vorrichtung erzeugt 
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werden. 

ErfindungsgemaB wird demnach die laminare Oder turbulente StrGmung, die bereits erzeugte Primarteilchen ent- 
halten kann, durch einen geschlossenen StrOmungskanal gefuhrt. Dabei wird ein elektrisches Feld, das zu lonisation 
des den StrOmungskanal durchstrCmenden Gases geeignet ist, in den Strfimungskanal mittels zumindest eines Elek- 

5 trodenpaares eingekoppett. Die Elektroden eines jeden Elektrodenpaares liegen sich im StrOmungskanal gegenuber 
und kOnnen bevorzugt nadelfflrmig ausgebildet sein. Die Elektroden sind erdfrei geschaltet. Die lonisation des Gases 
findet zwischen Elektroden entgegengesetzter Polaritat statt. Die Agglomeration der gebildeten Oxidpartikel im StrO- 
mungskanal kann in Bereichen ohne auBeres elektrisches Feld erfolgen. Im Falle einer gewOnschten Dotierung der 
Oxide mit feinstteiligem Elektrodenmaterial und/oder dessen Oxiden kann man auch wahrend der Agglomeration der 

10 gebildeten Oxidpartikel ein auBeres elektrisches Feld einwirken lassen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bevorzugt in einer Vorrichtung durchgefuhrt werden, die die folgenden 
Merkmale aufweist: 

Geschlossener StrGmungskanal mit zumindest einem in dem Strdmungskanal angeordneten Elektrodenpaar 
sowie einer mit dem Oder den Elektrodenpaaren verbundenen Stromquelle, deren Starke zur Erzeugung von Korona- 
15 entladungen zwischen den Elektroden jedes Elektrodenpaares ausreicht, wobei die Elektroden eines jeden Elektroden- 
paares sich gegenuberliegend im StrOmungskanal angeordnet und nadelfOrmig ausgebildet sind, die Elektroden 
gegenuber der Wandung des StrOmungskanals isoliert und zusatzlich erdfrei geschaltet sind und die Koronaentladung 
zwischen Elektroden entgegengesetzter Polaritat stattfindet. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kOnnen zusatzlich nanoskalige Metall(oxid?)partikel auf die Oberfiache 
20 der Oxidpartikel aufgebracht werden. Die Aufbringung der Metallpartikel erfolgt durch Koronaentladung an mindestens 
einer Metal lelektrode, die auf Gleich- bzw. Wechselstrompotential geschaltet ist. 

Der Partikelauf ladung mittels Koronaentladung liegen folgende physikaiische Vorgdnge zugrunde: 

Durch die Wirkung einer von auBen angelegten elektrischen Gleichspannung entstehen bei entsprechender Geo- 
metrie der .SprQhelektrode" (Weiner Krummungsradius) lokal sehr hohe elektrische Feldstarken, die zur lonisation des 
25 Gases fuhren. Die so erzeugten Gasionen und freie Elektronen bewirken dann durch Kollision mit den Partikeln deren 
Auf ladung. Man unterscheidet zwei Auf ladungsmechanismen: 

Die Feldauf ladung, bei der die Ladungstrager unter der Wirkung des elektrischen Feldes auf die Partikeln zudriften, 
und die Diffusionsauf ladung, bei der die thermisch-diffusive Bewegung der Ladungstrager und Partikeln maBgeblich fur 
die Kollision ist. 

30 In dem erfindungsgemaB relevanten PartikelgrOBenbereich unterhalb von 1,0 *im dominiert die Diffusionsauf la- 
dung, bei der die Prasenz externer elektrischer Felder fur die Auf ladung der Partikeln von untergeordneter Bedeutung 
ist. Daraus folgt, daB die Spruhelektrode bei der Konditionierung wahrend der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens lediglich zur Fretsetzung von LadungstrSgern dient. 

Bei der Verwendung von zwei gegenuberliegend angeordneten Spruhelektroden kann durch die Variation des 

35 elektrischen Potentials der Elektroden die Polaritat der resultierenden Partikelladung eingestellt werden. 

Als Spruhelektroden werden zwei nadeifdrmig ausgebildete metallische Drahte, die sich zentral gegenuberstehen. 
verwendet. Die Nadelelektroden werden jeweils getrennt an ein Gleichstrom-Hochspannungsnetzgerat positiver (U + ) 
bzw negativer Polaritat (IL) angeschlossen. Beim Uberschreiten der Kbronaeinsatzspannung kommt es zu einer 
makroskopisch stabilen Koronaentladung an den Spitzen der Elektroden. Bei symmetrisch bipolarer Beschaltung 

40 (Potentialverhaitnis U + /|U_|=1 ) resultiert eine bipolare Koronaentladung. Dementsprechend sind im Gasraum sowohl 
positiv als auch negativ geladene Partikeln vorhanden. Bei unipolar positiver Beschaltung U + »|LL| dominieren positiv 
geladene Partikeln im Gasraum. Bei unipolar negativer Beschaltung U + «|IL| sind vorweigend negativ geladene Parti- 
keln im Gasraum prasent. 

Wahrend der Koronaentladung emittieren die Nadelelektroden neben lonen und freien Elektronen auch feinstdi- 
45 sperses Elektrodenmaterial. Dieses, von den Elektroden in Form von nanoskaligen, elektrisch aufgeladenen Partikeln 
emittierte Material, lagert sich aufgrund starker attraktiver elektrischer Wechselwirkungen umgehend an den erfin- 
dungsgemaB in der Flamme vorhandenen Partikeln an. Somit erfolgt eine „Dotierung" der Produktpartikeln mit nanos- 
kaligem Elektrodenmaterial. Die Menge von emittiertem Material ist abhangig von den physikalischen Eigenschaften 
der Elektrode, insbesondere von deren Schmelzpunkt. Es wird davon ausgegangen, daB Metalle mit niedrigem 
so Schmelzpunkt mehr Substanz emittieren als Metalle mit hohem Schmelzpunkt. Bei entsprechender Wahl des Elektro- 
denmaterials kann also eine gezielte Beeinf lussung der emittierten Elektrodenmenge und Substanz erfolgen. 

Die elektrische Konditionierung mittels Koronaentladung beeinfluBt daher nicht nur die Aggregatstruktur sondern 
auch, in geringem Umfang, die chemische Zusammensetzung des Produktes. 

Unter dem EinfluB einer unipolar negativen Koronaentladung im Bereich der Flamme wird eine Veranderung der 
55 Produkteigenschaften bezuglich folgender Merkmale festgestellt: 

WeiBgrad nach Berger 

Verdickungswirkung 

Partikelstruktur 
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Dispersitat 

- Effektivitat 

Partikelladung im waBrigen System 

5 Insbesondere weisen die erf indungsgemaB hergestellten Oxide wie das Trtandioxid eine verbesserte Verdickungs- 

wirkung atrf. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Oxide als Verdickungsmittel in 
f lussigen Oder pastOsen Systemen, wie zum Beispiel Lacken. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als f luchtige Metallverbindung Trtantetrachlorid einge- 
10 setzt werden, wobei ein Titandioxid hergestellt wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Titandioxid, hergestellt mittels Flammenhydrolyse. welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB die Strukturparameter nach Schulz et al. P publiziert in „A new method of agglomerate charac- 
terization by image analysis" auf PARTEC '95 - 6 th European Symposium Particle Characterization, 21. - 23. Marz 
1995, Nurnberg, die folgenden Werte haben: 
15 Acircie^Aobject grGGer als 6, Derivate Length D1 grOBer als 10. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann der Wert 
von Acircio/Aobjoct Bereich zwischen 8 und 12 und der Wert der Derivate Length im Bereich zwischen 10 und 20 lie- 
gen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann das Titandioxid einen Wei Bgrad nach Berger von grOBer 
als 93 aufweisen. 

20 Bei dem erfindungsgemaBen Titandioxid kann die Oberfiachenladung einer 20 %igen waBrigen Suspension des 
Titandioxides bei pH 3 zu mehr als 6 C/g und bei pH 10 zu weniger als -5 C/g bestimmt werden. 

Die Viskositat einer 10 %igen waBrigen Suspension des erfindungsgemaBen Titandioxides kann grOBer als 5 
mPas. bevorzugt grGBer als 10 mPas, sein. 

Das erfindungsgemaBe Titandioxid kann mit feinstteiligem Elektrodenmaterial und/oder dessen Oxiden dotiert 
25 sein. 

Die OH-Gruppendichte auf der Partikeloberfiache des erfindungsgemaBen Titandioxides kann gegenuber dem 
bekannten, pyrogen hergestellten Titandioxid verandert sein. 

Beispiele 

30 

Die Brenneranordnung fur das Beispiel und das Vergleichsbeispiel ist schematisch in Figur 1 dargestellt (Brenner- 
anordnung). 

Der Brenner bef indet sich in einem beheizten Ofenteil, die Temperatur des Ofens entspricht in etwa der AusstrOm- 
temperatur des Gasgemisches. Der Brenner besteht aus einer Mischkammer, an die sich eine Duse, aus der das Gas- 
35 gemisch ausstrOmt, anschlieBt, sowie einen urn diese Duse ringfOrmig liegende zweite (Mantel-) Duse, aus der zur 
Vermeidung von Anbackungen (im DOsenbereich) zusatzlich (Mantel-)Wasserstoff in die Flamme geblasen wird. 

Beispiel 1 

40 1,335 kg/h TiCI 4 werden bei ca. 160 °C verdampft und mit 0,04 Nm 3 /h Stickstoff als Traggas in die Mischkammer 
des Brenners uberfuhrt. In die gleiche Mischkammer werden 2,675 Nm 3 /h Luft und 0,307 Nm 3 /h (Kern-)Wasserstoff 
eingespeist. 

Das Gasgemisch str6mt mit einer Geschwindigkeit von 31,27 m/sec (bezogen auf Normbedingungen) aus der 
DusenOffnung des Brenners und brennt in eine Reaktionskammer (Flammrohr). 
45 Am Brennermund wird die Temperatur des Gasgemisches (nCI 4 -Luft-Wasserstoff, Sauerstoff) gemessen; sie 
betragt 155 °C. In die den Brennermund umgebende Ringduse werden 0,1 Nm 3 /h Wasserstoff (Mantelwasserstoff, 
Raumtemperatur) eingespeist. 

Nach der Flammenhydrolyse werden die Reaktionsgase und das Trtanoxid durch Anlegen eines Unterdruckes 
durch ein Kuhlsystem gesaugt und dabei auf ca. 100 bis 160 °C abgekuhit. In einem Filter wird der Feststoff von dem 
so Abgasstrom abgetrennt. Das Titanoxid failt als weiBes feinteiliges Pulver an. 

Beispiel 2 

1,332 kg/h TiCI 4 werden bei ca. 160 °C verdampft und mit 0,04 NnvVh Stickstoff als Traggas in die Mischkammer 
55 des Brenners uberfuhrt. In die gleiche Mischkammer werden 2,675 Nm 3 /h Luft und 0,307 Nm 3 /h (Kern-)Wasserstoff 
eingespeist. 

Das Gasgemisch stromt mit einer Geschwindigkeit von 31,27 m/sec (bezogen auf Normbedingungen) aus der 
DusenOffnung des Brenners und brennt in eine Reaktionskammer (Flammrohr). 

Am Brennermund wird die Temperatur des Gasgemisches (TiCI 4 -Luft-Wasserstoff, Sauerstoff) gemessen; sie 
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betragt 155 °C. In die den Brennermund umgebende Ringduse werden 0,1 Nm 3 /h Wasserstoff (Mantelwasserstoff, 
Raumtemperatur) eingespeist. 

Bei dieser Vergleichsprobe ist 55 mm oberhalb des Brenner mundes ein Nadelelektrodenpaar (Elektrodenmaterial: 
Wolfram) senkrecht zur HauptstrOmungsrichtung positioniert. Der Abstand der Nadelspitzen betragt 30 mm. Das 
s Potential der negativen Elektrode ist -24.000 V, das der positiven +1.000 V. Der Strom liegt im Bereich zwischen 0,04 
mA und 0,08 mA. 

Nach der Flammenhydrolyse und der elektrischen Beeinflussung werden die Reaktionsgase und das Titanoxid 
durch Anlegen eines Unterdruckes durch ein KOhlsystem gesaugt und dabei auf ca. 1 00 bis 1 60 °C abgekOhlt. In einem 
Filter wird der Feststoff von dem Abgasstrom abgetrennt. Das Titanoxid failt als weiBes feinteiliges Pulver an. 

10 

Beispiel 1 



Ti0 2 -Standard (100647 Ti) 


- WeiBgrad nach Berger: 


90,82 


- Verdickungswirkung nach 24 h in 10 %iger waBriger Dispersion: 


2 m Pas 


- Dispersitat: 


siehe Figur 2 


- Effeklivitat gemaB DE-A 44 00 170: 


655 


- StrOmungspotential (Oberfiachenladung): 


entsprechend Figur 4 



Beispiel 2 

30 





Ti0 2 (erfindungsgemaB hergestellt) (100654 TIE) 


35 


• WeiBgrad nach Berger: 


95,68 




- Verdickungswirkung nach 24 h in 10 %iger waBriger Dispersion: 


14m Pas 




- Dispersitat: 


siehe Figur 3 




- Effektivitat gemaB DE-A 44 00 1 70: 


740 


40 


- StrOmungspotential (Oberfiachenladung): 


entsprechend Figur 5 



Die Strukturparameter nach Schulz et al. sind fur das Titandioxid gemaB Beispiel 1 (Ti0 2 -Standard): 

45 

Acircie/Aobject zwischen 2 und 6 
Derivative Length zwischen 4 und 16 

Die Strukturparameter nach Schulz et al. sind fur das Titandioxid gemaB Beispiel 2 (erfindungsgemaBes Trtandi- 

so oxid): 

Acircie/Aobject zwischen 8 und 1 2 
Derivative Length zwischen 10 und 20 
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Tabelle 1 









Beispiel 1 


Beispiel 2 


Pru- 




Einheit 


100 647 Ti 


100 654 TIE 


fung 










T950 


Effektivitat 




609 


731 


T960 










0 975 


Effektivitat (UT) 




655 


740 




oeoiment (btreKt., diss.; 


VOL 7b 


u 


u 




Verdickungswirkung, 5%ig 1 ) sofort 


m Pas 


2 


2 




nach 2 h 


m Pas 


2 


2 




nach 24 h 


m Pas 


2 


2 




Verdickungswirkung, 10%ig 2 * sofort 


m Pas 


2 


6 




nach 2 h 


m Pas 


2 


8 




nach 24 h 


m Pas 


2 


14 



1 > 190 g dest. Wasser und 10 g THandioxid werden mit einem Dissolver 5 Minuten bei 2000 
U/min dispergiert. Die Viskositat wird mit einem Brookfield Viskosimeter (Spindel 1 ,5 U/min) 
sofort nach Dispergierende bzw. nach 2 und 24 h Standzeit gemessen. 
3 Die wie unter 1) beschrieben hergestellten Dispersionen werden durch Zugabe von Titanoxid 



auf 10 % aufkonzentriert, 5 Minuten bei 2000 U/min dispergiert und wie oben beschrieben 
vermessen. 
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WeiBgrad Berger 

Micro Color 

s Gerate 

Polyethylenwelthalsf lasche, 250 ml 
Metallsieb, Maschenweite 0,5 mm 
Pulvertrichter 

w Micro Color, Dr. Lange mit Schutzscheibe D 20 

DurchfQhrung der Messung 

Ca. 3 bis 5 g pyrogenes Oxid werden uber ein 0,5-mm-Sieb unter Zuhilfenahme eines Pulvertrichters direkt in eine 
is Polyethylenweithalsf lasche (250 ml) abgesiebt Bei zu starker Aufladung laBt man die Probe ca. 30 Minuten stehen. 
AnschlieBend wird die Probe durch Schutteln per Hand homogenisiert (30 sec, die Polyetehylenflasche ist zu Beginn 
hochstens bis zur Halfte gefullt). 

Sofort danach laBt man das pyrogene Oxid in die Glaskuvette frei einflieBen. Eine genaue Masse ist dabei nicht 
einzuharten. Die zugegebene Menge solite in etwa so bemessen sein, daB die Kuvette nach einem Egalisieren (das 
20 nicht durchgef uhrt wird) der Oberf lache in etwa randvoll ware. 

Hydrophobe Produkte 

Die Probe wird anschlieBend sofort vermessen: Mehrfachmessung: 10, nach fGnf Messungen wird die Probe urn 
25 ca. 90 ° weitergedreht. Der Mittelwert wird mit einer Dezimale ausgewiesen. 

Hydrophile Produkte 

Die Probe wird in der Glaskuvette durch leichtes Klopfen mit der Hand 10 mal gestampft (Unterlage: Tissue-Tuch 
30 M Hubh0he: 2-3 cm"). AnschieBend wird die Probe, wie bei hydrophoben Produkten beschrieben, vermessen. 

Bestimmung der Sears-Zahl, titriert von pH 4 nach pH 9 

Die Sears-Zahl entspricht dem Verbrauch an 0.1 N NaOH, die benfltigt wird, urn eine definierte Suspension pyro- 
35 gener Oxide von pH 4 auf pH 9 einzustellen. 

DurchfQhrung 

2 g pyrogenes Oxid werden in einem 400 ml Becherglas mit 200 ml einer gesattigten NaCI-LOsung versetzt und 
40 anschlieBend 1 min mit einem trockenen Ultra-Turrax-ROhrer behandelt. Nach dem Durchruhren wird durch kurzes 
Anschalten des uber der Flussigkeit gehaltenen Ruhrers der grdBte Teil der im Ruhrerkopf noch befindlichen LOsung 
an die Becherglaswandung geschleudert. Die auBen am Ruhrer hangenden Tropfen werden durch Abstrerfen mit 
einem Becherglas entfernt.Die so vorbreitete Probe wird in ein doppelwandiges TitriergefaB gegeben. Man spult das 
Becherglas mit 2 bis 3 ml destilliertem Wasser aus und gibt sie noch zur LOsung im TitriergefaB. Es sollte auf keinen 
45 Fall mehr Waschwasser verwendet werden, damit das Volumen der Probe konstant bleibt. Zu dieser Suspension gibt 
man noch weitere 25 g Natriumchlorid hinzu. Durch den Doppelmantel des TitriergefaBes wird Wasser bei 25 °C 
gepumpt. Bei der nun folgenden eigentlichen Titration wird zunachst in schneller Tropfenfblge und gegen Ende der 
Titration wesentlich langsamer 0.1 N-Natronlauge zugegeben, bis der pH-Wert von 9 erreicht ist. 

Die Sears-Zahl (pH 4 nach pH 9) entspricht dem Verbrauch an 0.1 N NaOH / Einwaage innerhalb dem angegebe- 
50 nen Bereich des pH-Wertes. 

Bestimmung der OberflSchenladung von Titandioxid 

Probenvorbereitung 

55 

In eine 100-ml-Pulverglasf lasche werden 40 g VE-Wasser sowie 10,0 g Probe eingewogen und 1 h im Turbula- 
Mischer mit einer Drehzahl von n ■ 20 Upm homogenisiert. Dies ergibt 42 ml Probe = 50 g - 238 g/l TS (Trockensub- 
stanz). Die Probe wird frisch und nach 48 h vermessen. 
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Ladungstitration 

100 ul Suspension werden bei min. 3 verschiedenen pH-Werten (zum Beispiel 3, 6. 9) in 20 ml einer 0,001 molaren 
KCI-LOsung mittels 0.002 molarer KPVS (Kaliumpolyvinylsulfet) bei positiver bzw. PDDA (Polydiallyldimethylammon- 
5 chlorid) bei negativer Partikelladung bis zum Ladungsneutralpunkl (= 0 mV) titriert (1 ml 0,002 molare KPVS bzw. 
PDDA entsprechen 0,195 ^Coulomb). Zur Detektion des Ladungsneutralpunkles wird der Partikelladungsdetektor 
PCD-03 pH der Firma Mutek verwendet. 

Ergebnisse 

10 

Die Oberfiachenladungsmenge wird in C/g Trockensubstanz angegeben. 

Die Ergebnisse dieser Bestimmung sind in den Figuren 4 und 5 dargestellt. Es zeigen Figur 4 die Oberf lachenla- 
dung des bekannten Tltandioxides und Figur 5 die Oberf lachenladung des erfindungsgemdIBen Titandioxides. 

is TV = Trocknungsverlust (2 h bei 105 °C, in Anlehnung an DIN/ISO 787/II, ASTM D 280. JIS K 5101/21). 

GV = Gluhverlust (2 h bei 1000 °C, in Anlehnung an DIN 55921 , ASTM D 1208, JIS K 5101/23, bezogen auf die 2 h 
bei 105 °C getrocknete Substanz). 

20 pH ■ pH-Wert in 4-prozentiger waBriger Suspension. 

Stampfdichte in Anlehnung an DIN/ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt). 

Patentanspruche 

25 

1. Oxide, hergestellt mittels Flammenhydrolyse, dadurch gekennzeichnet, daB die Struktur parameter nach Schulz et 
al. die folgenden Werte aufweisen: 

Acircle/Aobject Q^Ber ^ 6 

30 Derivate Length D1 grdBer als 10 

2. Oxide nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie Mischoxide sind. 

3. Oxide nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie mit feinteiligem Elektrodenmaterial und/oder dessen 
35 Oxiden dotiert sind. 

4. Verfahren zur Herstellung von Oxiden nach Anspruch 1 bis 3 durch hydrolytische Umsetzung fluchtiger Metall- 
und/oder Metalloidverbindungen in einer Flamme, wobei die fluchtigen Verbindungen einzeln oder gemischt im 
Gemisch mit unter Wasserbiidung verbrennenden Gasen und Sauerstoff der Flamme zugefuhrt werden, wobei sol- 
che Mengen an Sauerstoff und brennbarem Gas, daB der Sauerstoffgehalt der Mischung zur vollstandigen Ver- 
brennung des brennbaren Gases mindestens ausreicht und das dabei gebildete Wasser zur Hydrolyse der 
fluchtigen Verbindung mindestens ausreicht, mit der fluchtigen Verbindung homogen gemischt werden und das 
Gemisch anschlieBend einer laminaren oder turbulenten Strflmung zur und in der Flamme in dieser zur Umsetzung 
gebracht wird, dadurch gekennzeichnet, daB man wahrend der Flammenhydrolyse extern induzierte elektrische 
Krafte einwirken laBt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man extern induzierte elektrische Krafte wahrend der 
Ankuhlphase auf die gebildeten Oxidpartikel einwirken laBt. 

so 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB man extern induzierte Krafte an einer beliebigen Stelle 
der laminaren oder turbulenten Strdmung vor, wahrend und/oder nach der Bildung der Oxidpartikel einwirken laBt. 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als fluchtige Metallverbindung Titantetrachlorid 
verwendet. 

55 

8. Oxid gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Titandioxid mit den folgenden Strukturparameter 
nach Schulz et al. 

Acirde/Aobject grGBer als 6. 
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Derivate Length D1 groBer als 10, 

bevorzugt Acj^e/Aobject zwischen 8 und 12 und 
Derivate Length D1 zwischen 10 und 20. 

ist. 

9. Titandioxid gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es einen WeiBgrad nach Berger von groBer als 93 
aufweist. 

10. Titandioxid gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es mit feinstteiligem Elektrodenmaterial und/oder 
dessen Oxiden dotiert ist. 

11. Verwendung der Oxide gemaB Anspruch 1 als Verdickungsmittel in flussigen oder pastosen Systemen. 
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Zur Abscheidung 
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TEM-Nr. 89 691 r 

100647 Ti Figur 2 

zerrieben und aufgestaubt 



E-Vergr. 12 000 Ges.Vergr. 50 000:1 
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TEM-Nr . 89 740 r 

100654 Ti e Figur 3 

zerrieben und aufgestaubt 

E-Vergr. 12 000 Ges.Vergr. 50 000:1 
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OberflSchenladung von 
Titandioxid Ti 100647 

12,00 -, 1 . . i i 1 
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Oberfiachenladung von 
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